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Vcrfahren zur Darsteihng von Mono- bw. Polynitropolysulfonen 
und deren Reduktionsprodukten 

Patentiert im Dcutschen Reiche vom 3. Januar 1932 ab 



£s wurde gefunden, daB man Mono- bzw. 
Polynitropolysulfone in sehr guter- Ausbeute 
erhalt, wcnn man auf geeignete aromatische 
Halogennitro- bzw. Halogenpolynitrosulfone 
oder auf aromatische Nitrosulfone bzw. Poly- 
nrtrosulfone mit Seitenketten, die be'wegliche 



Halog<matome enthaiten, aromatische, hydro- 30 
aromatische oder aliphatische Sulfinsauren 
Oder ihre Salze, zweckmaBig in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels, einwirken lafit. 
Die Reaktion- vollzieht sich beispielsweise 
nach folgendern Schema: 35 
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Van dem Patentsueher sind als die Erfmder angegeben warden: • 
Dr. Erich Fischer in Bad Soden, Taunus, Dr. Emil Mahler in Frankfurt aM.-Hochst 
und Dr. August Modersohn in Koln-Mulhem. . 
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schriebenen Nitro- bzw. Aminopolysulfoue 
sollen als Zwiscbenprodukte, z. B. zur Her- 
stellung von Farbstoffen,. verwendet werden. 

Betspiele . 

CT) 2 9 7,S Gewichtsteiie 4-Chldr-3-^°-. 
dipnenylsulfon werden, in Alkohol £elost oder 
suspendiert, zweckmaflig unter Riihren zu- 
sammen mit 178 Gewichtsteilca p-tolaolsulfin- 
saarem Natrium kurze Zeit am Ruckflufi- 
kuhler erwarmt. Schon nach wenigen Minu- 
ten beginnt sich das Kondensationsprodukt 
abzuscheiden; 4 -Chlor-3-nitrodiphcnylsulfoa 
and das toluolsulfinsaure Natrium verschwin- 
dcn vollstandig, und man erhalt durch bloBes 
Absaugen und Waschen mit Wasser unmitteL- 
bar ein reines Nitrodisulfon <kr folgenden 
Formel: 

NO, 

vom Schmelzpunkt 183 0 in fast theoretischer 
25 Ausbeute. * - 

Durch Reduktioa nach einem der bekannten 



10 



»5 



Verfahren, z. B. mit Eisen und Salzsaure, er- 
halt man das entsprechende Arainodisulfon 
der Formel 



65 



70 



Schmelzpunkt 185 0 . 
2. s Ersetzt man im Beispiel 1 das p-toluol- 
jHiffinsaure Natrium durch 164 Gewichtsteiie 
benzolsulfinsaures Natrium, so erhalt man in 
analoger Weise cin. Disulfon der Formel 

O s °.-Q- s0 «-O " 

NO* 

vom Schmelzpunkt 162 bis 163 0 . das in ub- 80 
ticher Weise zum entsprechenden Amin redu- 
ziext werden kann. 

WNErsetzt man im Beispiel 1 das p-toluol- 
suifinsaure Natrium durch 194 Gewichtsteiie 
p-anisolsulfinsaures Natrium, so erhalt man 85 
440 Gewichtsteiie (berechnet 443 Gewichts- 
teiie) eines Disulfons der Formel 



»,<7>S0 S -<3>0€H, 



90 



30 



vom Schmelzpunkt I99»S°- Durch R«*rktion 
nach einem der .bekannten Verfahren erhalt 

35 man 'daraus das entsprechende Amin vom 
Schmelzpunkt 189 bis 190 0 . 
Q\Ersetzt man im Beispiel I das p-tohiol- 
suSnsaure Natrium durch 102 Gewichtsteiie 
methansulfinsaures Natrium, so erhalt man 

40 analog 340 Gewichtsteiie unmittelbar remes 
'Disulfon der Formel * 



o 



-S0. 2 - ; 




-SO, — CH 3 
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vom Schmelzpunkt 210 bis 21 1° und daraus 
durch Reduktion in ublicher Weise das ent- 
sprechende Amin vom Schmelzpunkt 149 bis 

150°. " 

5. Ersetzt man im Beispiel 1 (fas p-toluol- 
sulfinsaure Natrium durch 170 Gewichtsteiie 



hexahydrobenzolsulfinsaures Natrium, so er- 
halt. man analog ein Sulfon von" folgender 95 
Formel : 




EL, H.> 



vom Schmelzpunkt 166 0 . und daraus durch 
Reduktion das entsprechende Amin. 

377 Gewichtsteiie 4. 4'-Dichlor-3, 3 -<"- l °s 
nitrodiphenylsulfou werden, in Alkohol .sus- 
pendiert. zweckmaflig unter Riihren, zusam- 
men mit 356 Gewichtsteilen Jr^ff^ 
saurem Natrium kurze Zeit im Ruckflufikuhler 
erhitzt. Nach dem Filtrieren und Waschen no 
mit Wasser erhalt man 600 Gewichtsteiie 
(berechnet 614) reines Dinitrotrisulfon der 
Formel 



'55 • 



h » c -vD>- so '-<^Z/" so 

NO, 




115 



NO, 



vom Schmelzpunkt 310 bis 3"°- Durch Rc- 
60 duktion erhalt man daraus die entsprechende 
D iaminoverbindung. 



<£\Ersetzt man im Beispiel 6 das p-toluol- no 
sinfinsaure Natrium durch 328 Gewichtsteiie 
benzolsulfinsaures Natrium, so erhalt man 
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analog in fast berechneter Ausbeute reines 
Sulfon der Formel 

"': SO, 



/ 



NO., 



NO, 



vom Schmelzpunkt 311 bis 313 0 , welches in 



tiblicher Weise reduziert, indie entsprechende 
&fcttninoverbindung ubergeht. 
\8. JErsetzt man im Beispiel 6 das p-toluol- 
sulflnsaurc Natrium durch 204 Gewichtsteile 
inethansulfinsaures Natrium, so erhalt man 
analog 464 Gewichtsteile (die berechnete 
Menge) reines Dinitrotrisulfon der Formel 



H 3 C — SO. 





SO.— CH 3 



70 



als grunstichigweiBes Pulver, das erst oberhalb 
15* 32 7 0 sc hmilz t Durch Reduktion erhalt man 
daraus das entsprechende D iamino trisulf on . 
9. 28o f s Gewichtsteile der Verbindung 

a 



*5 



3o 



35 



40 



45 



O.N-<^ \-SO t — CIL- 



NO, 

(erhaltlich z.B. aus 2, 4-Dinitro-i-chlorbenzol 



und chlonnethansulfinsaurem Natrium) wer- 
den, in Alkohol gelost oder suspendiert, einige 
Zeit zusammen mit 178 Gewichtsteilenp-toluol- 
sulfinsaurem Natrium am RuckfluBkuhler er- 
hitzt, zweckmLBig unter Ruhren. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols erhalt man einen 
Rucks tand, der nach dem Waschen mit 
Wasser'bei 184 bis 185° schmilzt und aus 
reinem Sulfon tier Forinei 



75 



80 




CH t — S0 2 - 



85 



besteht Die Ausbeute ist sehr gut. 

Durch Reduktion nach bekannten Ver- 
fahren erhalt man daraus die entsprechende 
Diaminoverbindung. 

Das Kondensationsverfahren kann weit- 
gehend variiert werden; z. B. konnen an die 
Stelle der Natriumsalze andere Salze der 
Sulfinsauren treten. Die ^Condensation kann 
in anderen Losungs- oder Suspensionsmitteln 
erfolgen, z. B. in Wasser r Glykol, Kohlen- 
wasserstoften usw., oder in Gegenwart von 
Kreide u. dgl. 

10. Behandelt man 297,5 Gewichtsteile 
2-Chlor-5-nitrodiphenylsulfon mit 164 Ge- 
wichtsteilen benzols ulnnsaurem Natrium ana- 
log Beispiel 1, so erhalt man 394 Gewichts- 
teile (97 % der Theorie) eines Nitro-o-disul- 
fons folgerider Konstitution: 



NO, 



50 



55 



60 




-SO. -< 



SO. 



vom Schmelzpunkt 208 bis 209 0 und daraus 
durch Reduktion das entsprechende Amin. 

11. Ersetzt man im Beispiel 10 das benzol- 
sulfinsaure Natrium durch 102 Gewichtsteile 
niethansulfinsaures Natrium, so erhalt man mit 



eirier Ausbeute von 98 Vo das Nitro-o-disulfon 90 
folgender Formel: 

N0 2 




-S'0.-< 



95 



\ 



SO. 



\ 

• CH 3 

vom Schmelzpunkt 211 bis 212 0 . Durch Re- 100 
duktion nach bekannten Verfahren erhalt man 
daraus das entsprechende Amin vom Schmelz- 
puritf 222°. 

\2j 297,5 Gewichtsteile 4-Chlor-3-nitro- 
dirWnylsulf on "werden, in Wasser suspendiert, 1*5 
mit 202 Gewichtsteilen Salicylsulfinsaure und 
der zur Neutralisation der Sulfinsaure notigen 
Menge Soda oder Natronlauge einige Stunden 
bis zur Losung zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten erhalt man durch Ansauern no 
459 Gewichtsteile (99% <ier Theorie) eines 
Disulfons der Formel 




-OH 



COOH 



"5 



das nach dem Umkristallisieren aus Eisessig 
sich bei 270 bis 275 0 zersetzt.und in ublicher lao 
Weise zum eutsprechendea Amin reduziert 
werden kann. 
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• I3 . 297,5 Gewichtsteile I'Chl r-3-nitro- 
diphenylsuifon, in Wasscr suspendiert, wer- 
den mit i64Gewichtsteilen benzols uifinsaurem 
Natrium, in Wasser geTst, einige Stunden zum 

5 Siedenerhitzt Durch einf aches Absaugen er- 
halt man 402 Gewichtsteile einesNitrodisuifous 
v m Schmelzpunkt 162% das identisch ist mit 
dem nach Beispiel 2 erhaltenen. Die Tbeone 
verlangt 403 Gewichtsteile, 

10 Wendet man das benzolsulfinsaure Natntnn 
im Uberschnfl an, so kann das Filtrat ohne 
wei teres zn einem neuen Ansatz Verwendung 
unden* 

X4- 235,5 Gewichtsteile 4-Chlor-3-nitro- 

15 phenylmetbyisuifon vom- Schmdzptinkt 123 , 
erhaldich durch Nitrierung von 4-ChlQr- 
phenylmethylsuifon vom Schmelzpunkt 97 bis 
98°, das seinerseits wieder aus. x..B. 4-™ or * 
benzolsulfinsaurem Natrium und chloressitf- 

20 sauiem Natrium erhalten werden kann, and 
102 Gewichtsteile methansulfinsaures Natrium 
werden in einer alkoholischen Losung oder 
Suspension kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird das entstandene 

25 i-Nitrophenyl-2, 5-bismethyisulfon ab&itriert 
Man erhalt es in vorzuglicher Ausbeute un- 
rnittelbar rein mit einem Schmelzpunkt von 
209 bis 210 0 . Durch Reduktion nach emem 
der bekannten Verfahren erhalt man das ent- 

30 s*5T*chende Amin, -das-bei 160 0 schmilzt. 

400,5 Gewichtsteile 4-chlor-3-nxtro-. 
di^heiylsulfon^'-sulfonsaures Natrium wer- 



den in heifiem Wasser gelost und mit 164 Ge- 
wichtsteileii benzolsulfinsaurem Natrium kurze 
Zeit erwarmt Beim Erkalten fallt das Na- 35 
triumsalz des Nitrodisulfons folgender Kon- 
stitution vollstandig aus: 




so.-/ 



40 



NO, 



Es bildet nach dem Abfiltrieren und Trocknen 
ein weifles Pulver, das sich in heifiem Wasser 
ieicht lost Die Ausbeute ist die berechnete. *S 
Durch Reduktion erhalt man daraus leicht 
die entsprechende Aminoverbinrfung. 

Patentansproch: 

Verfahreni zur Darstellung von Mono- 50 
bzw. Polynitrqpolysulfonen; und deren Re- 
duktioosprodukten, ctadurch gekennzeich- 
net f dai3 man. aromatische, hydroaroma-' 
tische oder aliphatische Sulfinsauren oder 
ih're Salze auf aromatische Halogennitro- 55 
sulfone bzw. Halogenpolynitrosulfone oder 
auf aromatische Nitrosulfone bzw. Poly- 
' nitrosulfone mit Seitenketten, die beweg- 
licheHalogenatome enthalten, zweckmaEig 
in Gegenwart eines Veidutmungsmittels, 60 
einwirken laflt* und die so erhaltenen 
Mono- bzw. Polynitropolysuifone gege- 
benenfalls zu den entsprechenden Amino- 
bzw. Polyaminopolysulfonen reduziert. 



